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@ 1-Nitro-2,2-dlaminoathylenderivate. 

@ Neue 1-Nitro-2 ( 2-diaminoathy]enderivate der Formel I 



* +— CH 2 
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Rz ^3 



worfn 

X Chlor, Fluor, mit Halogen substltuiertes Oder unsubstituiertes 
Ci-Cs-Alkyl, 

mit Halogen substltuiertes oder unsubstituiertes Ci-Cs-Alkoxy, 
mit Halogen substltuiertes oder un substltuiertes Ci-Cs-Alkyl- 
thlo, 

mit Halogen substltuiertes oder unsubstltulertes Alkylsulphlnyl, 
mit Halogen substltuiertes oder unsubstltulertes Alkylsulpho- 
nyl, femer Nitro, Cyano, Thiocyanato, Ca-Cs-HaJoalkenyl, 
Ca-Cs-HaJoalkinyl, Hydroxy, Ci-C 5 -Alkoxycarbonyl t Amino, Dl- 
Ci-C 4 -alkyiamlno, Ct-Ce-Alkylcarbonyl, Ci-Cs-Alkyicarbonyla- 
mino Oder Ci-Cs-Alkylcarbonyloxy, 
n die 2ahlen 0-4, 



Ri Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, C3-C7-CycIoalkyl, 

R2 Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, G3-C7-Cycloalkyl, 

Ra Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, Ca-Cz-Cycloalkyl, Benzyl oder 

Pyridinylmethyl, oder 

R2 und R3 zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom 
der PyrroOdinyl- oder den Plperazlnylrest 
bedeuten, wobei nfcht mehr als einer der Reste Ri, R 2 oder R3 
fur Wasserstoff stent, Inkluslve cis- und trans tsomere und 
Salze, Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen sowie 
diese enthaltende Mlttel und deren Verwendung in der 
Schadlingsbekampfung, insbesondere zur Bekampfung von 
Insekten. 
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Beschr ibung 

1 -Nitro-2,2-diaminoathylend rivate 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue l-Nltro-a^-dlamlnoathylenderivate, Verfahren und Zwisch nproduk- 
te zu ihrer Herstellung, Schadllngsbekampfungsmlttel, die diese Verblndungen enthalten, sowle ihre 
5 Verwendung In der Schadllngsbekampfung. 

Die erfindungsgemassen 1-Nitro-2,2-dlamlno-athylenderivate entsprechen der Formel I 
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worin 

X Chlor, Fluor, mrt Halogen substituiertes oder unsubstituiertes Ci-C6-Alkyl, 
mit Halogen substituiertes Oder unsubstituiertes Ci-Cs-Alkoxy, 
mit Halogen substituiertes Oder unsubstituiertes Ci-Ce-Alkylthio, 
20 mit Halogen substituiertes oder unsubstituiertes Alkylsulphinyl, 

mit Halogen substituiertes oder unsubstituiertes Alkylsulphonyl, ferner Nitro, Cyano, Thiocyanato, 
C3-C5-Haloalkenyl, Cs-Cs-Haloalkinyl, 

Hydroxy, Ci-Cs-Alkoxycarbonyl, Amino, DI-Ci-C4-alkyIamino, Ci-Cs-Alkylcarbonyl, Ci-Cs-Alkylcarbonylamino 
oder d-Cs-Alkylcarbonyloxy, 
n die Zahlen 0-4, 
Rt Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, C3-C7-Cycloalkyl, 
Bz Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, C3~C7-Cycloalkyl, 

R3 Wasserstoff, C-i-Cs-Alkyl, C3-C7-Cycloalkyl, Benzyl oder Pyridinylmethyl, oder 

R2 und R3 zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom den Pyrroiidinyl- oder den Piperazinylrest 
30 bedeuten, wobei nicht mehr als einer der Reste Ri, R2 und R3 fur Wasserstoff steht, einschliesslich der cis- 
und trans-lsomere und einschliesslich der Salze der Verblndungen der Formei I. 

Die als Substituenten in Betracht kommenden Alkyle und alkylhaltigen Reste, wie Alkoxy, Alkylthio, 
Alkylsulfinyl oder Atkylsulfonyl konnen geradkettig oder verzweigt sein. Als Beispiele solcher Alkyle seien 
Methyl, Aethyi, Propyl, Cyclopropyl, Isopropyl, Butyl, i-Butyl, sek.Butyl, tert.Butyl oder Pentyl, und ihre 
Isomeren genannt. 

Bei den als Substituenten in Betracht kommenden Halogenen handelt es sich sowohl urn Fluor und Chlor als 
auch urn Brom und Jod, wobei Fluor und Chlor bevorzugt sind. 

Die als Substituenten in Betracht kommenden durch Halogen substituierten Ci-Cs-Alkyle konnen 
geradkettig oder verzweigt sein und nur teilweise oder auch perhalogeniert sein, wobei fur die Halogene und 
40 die Alkyle die oben gegebenen Definitionen gelten. Geeignete Beispiele solcher Substituenten sind u.a, da3 
ein- bis dreifach durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituierte Methyl wie z.B. CHF2 oder CF3; das ein- bis 
funffach durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituierte Aethyi wie z.B. CH 2 CF3, CF2CF3, CF2CCI3, 
CF2CHCI2, CF2CHF2, CF2CFCI2, CF 2 CHBr 2 , CF2CHCIF, CF 2 CHBrF oder CCIFCHCIF; das ein- bis siebenfach 
durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituierte Propyl oder Isopropyl wie z.B. CH2CHBrCH2Br, CF2CHFCF3, 
45 CH2CF2CF3 oder CH(CF3) 2 ; das ein- bis neunfach durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituierte Butyl oder 
eines seiner Isomeren wie z.B. CF(CFs)CHFCF3 oder CH 2 (CF2) 2 CF3. 

Als Pyridinylmethylrest kommt in den Verbindungen der Formel I jedes der drei Isomere a, p und y der 
Formel: 

50 

/\ S\ / CHz ~ In 

55 V S CH 2 - V \S 

a By 

in Betracht. 

00 Die Verbindungen der Formel I konnen Je nach sterischer Anordnung der an den Aethylenkohlenstoffato- 
men gebundenen Substituenten als eines der cis-und trans-lsomeren oder als deren Gemisch vorliegen. 

Wenn einer der Reste Ri, R2 und Ra Wasserstoff bedeutet, kann die erfindungsgemassen Enamine auch in 
der tautomeren Imin-Form vorliegen. 
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Die Verbindungen der Formel I konnen auch in F rm von Saureadditionssalzen voriiegen. Zur Bildung 
solcher Salze eignen sich sowohl rganische als auch anorganisch Sauren. Beispiele solcher Sauren sind 
u.a. Chlorwasserstoffsaure, Bromwasserstoffsaure, Salpetersaure, verschiedene Phosphorsauren, Schwefel- 
saure, Essigsaure, Proplonsaur , Butt rsaure, Valeriansaure, Oxaisaure, Malonsaure, Maleinsaure, Fumarsa- 
sure, Milchsaure, Weinsaure oder Salicylsaure. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind f Igende Verblndungsgruppen der Formel I bevorzugt. 

1. Jene 1-Nifro-2,2-diam1no-athylendertvate, be) welchen 
X Chlor Oder Fluor bedeuten. 

2. Jene 1-Nltro-2,2-dlamlno-athylenderivate, be) welchen 
X Chlor, 

n die Zahlen 0-2, 

Ri Wasserstoff , Methyl, Aethyl oder Cyclopropyl, 
R2 Wasserstoff oder Methyl, 

R3 Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, Benzyl oder Pyridlnylmethyl, oder 

R2 und R3 zusammen mit dem sle verbindenden Stfckstoffatom den Pyrrolldinyl- oder den Piperazinylrest, 
bedeuten. 

2.1 Von diesen Verbindungen sind jene der Formel la 



bevorzugt bei welchen Xi und X2 vonelnander unabhangig Wasserstoff oder Chlor und R1 Wasserstoff, 
Methyl oder Aethyl bedeuten. 

2.1 .1 . Von dieser Gruppe sind jene hervorzuheben, in welchen n = 0 ist. 
Von der letztgenannten Qruppe sind folgende Einzelverbindungen hervorzuheben: 




(la) 



y N ; — CH Z — M C=CHNO E 

\ / ^ Ha |-( CH 2)aCH 3 

•/ ^« — CH 2 — N C=CHN0 2 

•' } H A-(CH 2 ) 3 CH 3 

^ V — CH 2 — $ C=CHN0 2 

V « CH 2 — N C=CHN0 2 

CH 3 |-CH(CH 3 ) 2 
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S — CHz — N C=CHNO a 
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• / N ; — CH 2 — N C=CHN0 2 
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2.1 .2 Von den unter Ziffer 2.1 definierten Verbindungen der Formel la sind auch noch jene bevorzugt, fn 
welchen Xi und X2 Chlor b deuten. 

Von dieser Gruppe ist insbesondere die Verblndung der Formel 



3 k 



• N j n H-(CHa;3CH3 



bevorzugt. 

Schllessllch slnd von den unter Ziffer 2 definierten Verbindungen jene der Formel Ic 



) CH 2 — I y=CHN0 2 (Ic) 

1 RaRa 



;c~chno 2 (11) » 

in welcher Li und L2 Abgangsgruppen, wle belsplelswelse Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Chlor bedeuten, mit 
zweckmassig substituierten Aminen hergesteltt werden. 

Dabei wird die Verblndung der Formel II. worln Li und L2 die obengenannte Bedeutung haben, entweder 
a) zunachst mit der aquivalenten Menge von elnem Pyrldlnylmethylamin der Formel III 

x -4 +-CH2-NHR1 (in), 

n ■ 



worin R1 die unter Formel I angegebene Bedeutung hat, zum 1-Nitro-2-pyridiny!methylamino-athylenderi- 
vat der Formel IV 



worin R1, X und n, bzw. Li die unter den Formel I bzw. II angegebene Bedeutung haben, umgesetzt und 
anschliessend die Verblndung IV mit einem Amin der Formel V 
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20 



bevorzugt. 25 

Die erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I konnen durch stufenweise Umsetzung der 
Nitromethyienderlvate der Formel II 
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15 



NH^ 2 
R 3 



(V), 



worin R2 und R3 die unter Formel I angegebene Bedeutung haben, zum 1-Nitro-2,2-diamino-athylenderi- 
vat der Formel I umgesetzt, oder 
10 b) ein Nitroathylenderivat der Formel II wird zunachst mit der aquivatenten Menge von einem Amin der 

Formel V zum 1-Nitro-2-amino-athylenderivat der Formel VI, 



R 2v 

II + V >-C=CrW0 2 (VI), 



;n-c-< 

R 3 Li 



20 worin R2 und R3, bzw. Li die unter Formel II bzw. V angegebene Bedeutung haben, umgesetzt und 

anschliessend wird diese Verbindung mit einem Pyridinylmethylamin der Formel III zum 1-Nitro-2,2-diami- 
no-athylenderivat der Formel I umgesetzt und dieses isoliert. 
Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Herstellungsverfahrens wird das jeweilige Zwischenprodukt 
der Formel IV oder der Formel VI ohne Isolierung weiterverarbeitet. 
25 Die Zwischenprodukte der Formel IV sind neu, zeigen starke insektizide Eigenschaften und sind ebenfalls 
Gegenstand der vorliegenden Erf indung. Die Verblndungen der Formel IV konnen in der ersten Stufe des oben 
beschriebenen Verfahrens hergestellt und anschliessend in Substanz isoliert werden. 

Das Verfahren zur Hersteliung der Verbindungen der Formel I uber die neuen Zwischenprodukte der Formel 
IV 1st ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erftndung, genauso wie das uber die bekannten Zwischenpro- 
30 dukte der Formel VI zu den Verbindungen der Formel I fuhrende Verfahren, sowie das Verfahren zur 
Hersteliung der Verbindung der Formel IV. 

Als Losungsmittei bel der Hersteliung der Zwischenprodukte IV und VI, sowie des Endprodukts I eignen sich 
aprotische, polare Losungsmittei, wie Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, usw., sowie aromati- 
sche Losungsmittei, wie Benzol oder Toluol, ferner Chlorkohlenwasserstoffe, Tetrahydrofuran, oder Aether 
3S und Alkohole. 

Die Umsetzungen verlaufen im Temperaturbereich zwischen 0° und dem Kochpunkt des Reaktionsgemi- 
sches, unter atmospherischem oder gegebenenfalls unter vermindertem Druck. 

Der Zusatz von Satzen, welche als Puffer wirken, wie zum Beispiel Dinatriumhydrophosphat konnen den 
Reaktionsveriauf begunstigen. 
40 Die Ausgangsprodukte der Formel II sind bekannt und konnen, genauso wie die Zwischenprodukte der 
Formel VI, nach bekannten Methoden hergestellt werden. 

Von den Verbindungen der Formel II, in welchen Li und L2 Niederalkylthio oder Benzylthio bedeuten, sind 
bekannte Zwischenprodukte der praparativen organischen Chemie und sind im Handel kauflich. 

Jene Verbindungen der Forme! II, in welchen Li und L2 Chlor bedeuten, konnen nach EP-A 135 803 aus dem 
45 bekannten 1-Nitro-2-trichIorathan durch HCI-AbspaHung hergestellt werden. 

Jene Verbindungen der Formel II in welchen Li einen Alkylthiorest und L2 einen Alkylsulfinylrest bedeuten, 
sind in der US-Patentschrift US 4,028,375 beschrieben. 

Die Zwischenprodukte der Formel VI, sowie deren Hersteliung sind in der Gazetta Chimica Italians 1T[ 217 
(1981) und im Arch. Pharm. (2) 161-167 (1986) beschrieben. 
60 Di e Verbindungen der Formel 



55 ,C=CHN0 2 



RsNH^ 



in welcher 

60 R4 fur einen Aryl- oder Heteroarylrest steht, der gegebenenfalls substituiert ist, 

R5 fur geradkettiges, verzweigtes oder cyclisches Alkyl oder Alkenyl, das gegebenenfalls durch Alkoxy oder 
Cycloalkyl substituiert ist, steht oder fur einen gegebenenfalls substituierten Aryl- oder Heteroarylrest steht, 
X5 fur gegebenenfalls aikylsubstituiertes Methylen oder eine chemische Bindung steht, wobei R5 nicht gleich 
Aryl ist, wenn Xs eine Einfachbindung darstellt, sind als kreislufbeeinfiussende Arzneimittel, insbesondere als 

65 blutdrucksenkende Mittel aus der DE-OS 32 32 462 bekannt. 
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In der EP-A 154 178 werden Insektizid, mitlzid und nematizid wirksame 1-PyridinylalkyI-2-nitromethyliden- 
1,3-dlazacycloalkane beschrfeben, wobel der Heterocyclic 5-7 Glieder aufweist. Dlese Verdffentlichung 
belrlfft Verbindungen, welche der Formel 



entsprechen, wobei fur m 2, 3 oder 4 und n 0, 1, 2 oder 3 steht. 

Aehnliche, ebenfalls insektizid wirksame 1-Pyridinylmethyl-2-nitromethyliden-azacycloaJkane und 1-Pyridi- 
nylmethyt-2-nltromethyliden-1,3-diazacycloatkane wurden auch in der EP-A 192 060 beschrieben. 

Als Unterschied zu den in diesen Publikatlonen beschriebenen Verbindungen, be! welchen das 2-standlge 
Aethylen-Kohlenstoffatom als Glied eines Heterocyclus definiert ist, 1st der entsprechende Rest der 
erfindungsgemassen Verbindungen nicht ringformig. 

Andere, ebenfalls insektizid wirksame Nitroathylenderivate sind aus den "Advances in Pesticide Science*. 
Part 2, Pergamon Press, 1979, S. 206-217 bekannt. Diese Verbindungen enthatten Jedoch kelnen 
Pyridinylmethylrest. 

Ziel der vorliegenden Erfindung war, weitere Aktivsubstanzen fur die Schadlingsbekampfung bereitzustel- 
len. 

Ueberraschenderweise wurde gefunden, dass die erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I, sowie 
die Zwischenprodukte der Formel IV bei gunstiger Warmbluter- und Pflanzenvertraglichkeit wertvofle 
Wirkstoffe in der Schadlingsbekampfung sind. So efgnen sfch die Verbindungen der Formeln I und IV z.B. zur 
Bekampfung von Schadlingen an Tferen und Pfianzen. Solche Schadlinge gehoren hauptsachlich dem St a mm 
der Arthropoden an, wie Insbesondere Insekten der Ordnungen Lepidoptera, Coleoptera, Homoptera, 
Heteroptera, Diptera, Thysanoptera, Orthoptera, Anoplura, Siphonaptera, Mallophaga, Thysanura, Isoptera, 
Psocoptera oder Hymenoptera und Arachnid en der Ordnung Acarina, wie z.B. MHben und Zecken. Dabei kann 
jedes Entwicklungsstadium der Schadlinge bekampft werden, d.h. sowohl die Adulten, Puppen und Nymphen, 
als auch insbesondere die Larven und Eier. So konnen vor allem Larven und Eier von phytopathogenen 
Schadinsekten und -milben in Zier- und Nutzpflanzungen, wie z.B. fn Obst- und Gemusepflanzungen, und 
insbesondere in Baumwollpflanzungen, wirkungsvoll bekampft werden. Werden Verbindungen der Formeln I 
und IV von Imagines aufgenommen, so kann sich ihre Wjrkung in unmittelbarer Abtdtung der Schadlinge 
zeigen oder aber in vermlnderter Efablage und/oder Schlupfrate. Die letztere Erscheinung kann inbesondere 
be! Coleopteren beobachtet werden. Bel der Bekampfung von tierparasitaren Schadlingen, insbesondere an 
Haus-und Nutztieren, kommen vor allem Ektoparasiten, wie z.B. Milben und Zecken und Dipteren, wie z.B. 
Lucilia sericata in Betracht 

Die gute pestizide Wtrkung der erfindungsgemassen Verbindungen der Formeln I und IV entsphcht einer 
Abtotungsrate (Mortalitat) von mindestena 50-60 o/o der erwahnten Schadlinge. 

Die Verbindungen der Formeln I und IV werden in unveranderter Form oder vorzugsweise zusammen mit in 
der Formulierungstechnik ublichen, inerten und pflanzenvertraglichen Hilfsmitteln eingesetzt und konnen 
daher z.B. zu Emulsionskonzentraten, direkt verspruh- oder verdunnbaren Losungen, verdunnten 
Emulslonen, Spritzpulvem, loslichen Pulvern, Staubemitteln, Granulaten, auch Verkapselungen in z.B. 
polymeren Stoffen in bekannter Weise verarbeitet werden. Die Anwendungsverfahren, wie Verspruhen, 
Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder Giessen, werden ebenso wie die Mittel den angestrebten Zlelen und 
den gegebenen Verhaltnissen entsprechen d gewahtt. 

Die Formulierung. d.h. die den Wirkstoff der Formeln I und/oder IV, bzw. Kombinationen dleser Wirkstoffe 
mit anderen Insektiziden oder Akariziden, und gegebenenfalls einen festen oder flussigen Zusatzstoff 
enthaltenden Mittel, Zubereitungen oder Zusammensetzungen, werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. 
durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, wie z.B. mit Losungsmftteln, 
festen Tragerstoffen, und gegebenenfalls oberflachenaktiven Verbindungen (Tensiden). 

Als Losungsmittel konnen in Frage kommen: Aromatische Kohlenwasserstoffe, bevorzugt die Fraktionen 
Ce bis C12, wie z.B. Xylolgemische oder substituierte Naphthaline, Phthalsaureester, wie Dibutyl- oder 
Dioctylphthatat, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan, Paraffine, Alkohole und Glykole sowie 
deren Aether und Ester, wie Aethanol, Aethylenglykol, Aethylenglykolmonomethyl- oder -athylather, Ketone, 
wie Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie N-Methyl-2-pyrroiidon, Dimethylsulfoxld oder Dimethyffor- 
mamid, sowie gegebenenfalls epoxidlerte Pflanzendle, wie epoxtdlertes KokosnussSI oder Sojaol, oder 
Wasser. 

Als feste Tragerstoffe, z.B. fQr Staubemlttel und dispergierbare Pulver, werden in der Regel naturliche 
G steinsmehle verwendet, wfe Calcit, Talkum, Kaolin, Montmoriilonit oder Attapulgit. Zur Verbesserung der 
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physikalischen Eigenschaften konnen auch hochdisperse Kieselsauren Oder hochdisperse saugfahige 
Polymerisate zugesetzt werden. Als gekomte, adsorptive Granulattrager kommen pordse Typen, wie z.B. 
Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit Oder B ntonit, als nlcht sorptive Tragermaterialien z.B. Calcit Oder Sand in 
Frage. Daruberhinaus kann eine Vielzahl von granulierten Material ien anorganfscher Oder organischer Natur. 
5 wi Insbesondere Dolomit oder zerkleinerte Pflanzenruckstande, verwendet werden. 

Als oberflachenaktive Verbindungen kommen je nach Art des zu formullerenden Wirkstoffes der Formel I 
oder IV oder der Komblnatlonen dieser Wirkstoffe mit andern Insektiziden oder Akarlzlden nichtionogene, 
kation-und/oder anionaktlve Tenside mit guten Emulgier-, Dispergler- und Netzeigenschaften in Betracht. 
Unter Tensiden slnd auch Tensidgemische zu verstehen. 

10 Geeignete anlonische Tenside konnen sowohl sog. wasserlosliche Seifen als auch wasserlosliche 
synthetische oberflachenaktive Verbindungen sein. 

Als Seifen eignen sich die Alkali-, Erdaikali- oder gegebenenfalls substituierten Ammoniumsalze von 
hdheren Fettsauren (C10-C22), wie z.B. die Na- oder K-Salze oder Oel- oder Stearinsaure, oder von naturlichen 
Fettsauregemischen, die z.B. aus Kokosnuss- oder Talldi gewonnen werden kdnnen. Ferner sind als Tenside 

15 auch die Fettsaure-methyl-taurin-salze sowie modifizierte und nicht modifizierte Phospholipide zu erwahnen. 
Haufiger werden jedoch sogenannte synthetische Tenside verwendet, insbesondere Fett sulfonate, 
Fettsutfate, sutfonierte Benzimldazotderivate oder Alkylarylsulfonate. 

Die Fettsulfonate oder -sulfate liegen in der Regel als Alkali-, Erdaikali- oder gegebenenfalls substituierte 
Ammoniumsalze vor und weisen Im altgemeinen elnen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen auf, wobei Alkyl auch 

20 den Alkylteil von Acylresten einschliesst. z.B. das Na- oder Ca-Salz der Ligninsulfonsaure, des 
Dodecylschwefelsaureesters oder eines aus naturlichen Fettsauren hergestellten Fettalkoholsulfatgemi- 
sches. Hierher gehoren auch die Satze der Schwefelsau re ester und Sulfonsauren von Fettaikohol-Aethylen- 
oxid-Addukten. Die sulfonierten Benzimldazolderivate enthalten vorzugsweise 2 Sulfonsauregruppen und 
efnen Fettsaurerest mit etwa8-22 C-Atomen. Alkylarylsulfonate slnd z.B. die Na-, Ca- oderTriathanotaminsalze 

25 der Dodecylbenzolsulfonsaure, der Dibutylnaphthalinsutfonsaure oder eines Naphthalinsuifonsaure-Formal- 
dehydkondensationsproduktes. Femer kommen auch entsprechende Phosphate, wie z.B. Salze des 
Phosphorsaureesters eines p-NonylphenoH4-14)-Aethylenoxid-Adduktes f in Frage. 

Als nichtionlsche Tenside kommen in erster Linie Polyglykolatherderivate von aliphatischen Oder 
cycloaliphatischen Alkoholen, gesattigten oder ungesattlgten Fettsauren und Alkytphenolen in Frage, die 3 bis 

30 30 Glykolathergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome Im (aliphatischen) Kohlenwasserstoffrest und 6 bis 18 
Kohlenstoffatome im Alkylrest der Alkylphenole enthalten konnen. Weiterhin geeignete nichtionlsche Tenside 
sind die wasserlosllchen 20 bis 250 Aethylenglykolathergruppen und 10 bis 100 Propylenglykolathergruppen 
enthaltenden Polyathylenoxid-Addukte an Potypropylenglykol, Aethylendiaminopolypropylenglykol und Alkyl- 
poiypropylenglykol mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. Die genannten Verbindungen enthalten 

35 Qblicherweise pro Propyienglykol-Einhelt 1 bis 5 Aethylenglykol-Einheiten. 

Als Beispiele nichtlonlscher Tenside seien Nonylphenolpotyathoxyathanole, Rlcinusolpolyglykolather, 
Rlcinus6lthloxl!at. Poiypropylen-Polyathylenoxid-Addukte, Tributylphenoxypolyathoxyathanol, Polyathylengly- 
kol und Octylphenoxypolyathoxyathanol erwahnt. Ferner kommen auch Fettsaure ester von Poiyoxyathylen- 
sorbitan. wie das Polyoxyathylensorbltan-trioleat In Betracht. 

40 Bel den katlonischen Tensiden handelt es slch vor allem um quaternare Ammoniumsalze, welche als 
N-Substituenten mindestens einem Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen enthalten und als weitere Substituenten 
niedrige, gegebenenfalls halogenlerte Alkyl-, Benzyi- oder niedrige Hydroxyalkyl reste aufweisen. Die Salze 
liegen vorzugsweise als Halogenide, Methylsulfate oder Aethyl sulfate vor, z.B. das Stearyltrimethylammonium- 
chlorid oder das Benzyl-dl-(2-chIorathyl)-athylammoniumbromid. 

45 Die in der Formulierungstechnlk gebrauchlichen Tenside sind u.a. in folgenden Publikationen beschrieben: 
"Mc Cutcheon's Detergents' and Emulsifiers Annual" MC Publishing Corp., Ridgewood, New Jersey, 
1979; Dr. Helmut Stache "Tensid Taschenbuch' 1 , Carl Hanser Verlag Munchen/Wien 1981. 

Die pestlzlden Zubereftungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 %, insbesondere 0.1 bis 95 °/o. Wirkstoff der 
so Formel I oder IV oder Komblnatlonen dieser Wirkstoffe mit andern Insektiziden oder Akariziden, 1 bis 99,9 % 
eines festen oder fliissigen Zusatzstoffes und 0 bis 25 °/o, Insbesondere 0,1 bis 20 %. eines Tensides. 
Wahrend als Handelsware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, verwendet der Endverbraucher in der 
Regel verdunnte Zubereitungen, die wesentlich ge ring ere Wirkstoffkonzentrationen aufweisen. 

Die Mittel konnen auch weitere Zusatze wie Stabilisatoren. Entschaumer, Viskositatsregulatoren, 
55 Bindemittel, Haftmittel sowie Dunger oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spezieller Effekte enthalten. 

1. Herstellung der Zwlschen- und Endprodukte 



60 1.1 Zwischenprodukte der Formel IV 



Beispiel 1.1.1: Herstellung des Zwtschenproduktes 
2-(N-Methyl-N-pyridin-3-yl-methyl-amino)-2-methylthio-1-nitro-athylen 
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V CHz-NH-CH 3 y CH 2 SCH 3 

| S i ♦ (CH 3 S) 2 C-CHN0 2 — '( { V=CHN0 2 



10 

26 g (0,156 Mol) 1-Nitro-2,2-dimethylthioathyIen werden in 80 ml Toluol gelost. Zu dieser Losung warden 
18,3 g (0,15 Mol) N-Methyl-N-pyridin-3-yl-nriethylamIn bei 70° C wahrend 30 Min. zugetropft und die Losung 
wird bei derselben Temperatur eine Stunde lang weitergeruhrt. 

Nach Verdampfen des Losungsmittels wird der Verdampfungsruckstand In Losung ( Aethylenacetat/Metha- 
nol b 97/3) uber Kieselgel saulenchromatographlsch gereinigt Das 2-(N-Methyl-N-pyridin-3-yl-methyl-ami- 16 
no)-2-methylthio-1-nitro-athyien (Produkt Nr. 1.1, Tabelle 1) wird nach Verdampfen des Losungsmittels in 
Vakuum als dickes Oel isoliert. 

in anaJoger Weise konnen die folgenden Verbindungen hergestellt werden: 



Tabelle 1 



Y-fl-C=CHN0 2 



1.2 II \ CH 3 S- H- Smp. 136-138° 



'CH 2 - 

1.3 II I CH 3 S- Smp* 124-126° 



20 



25 



Verb, Y L 2 Ri Phys. konst. 

Nr. 30 

1,1 II I CH 3 S- CH 3 - dickea Oel ^ 



40 



45 



50 ? 

Beispiel 1.2 .1: Herstellung des Zwischenprodukts 2-(N-Butyl-N-methyl-amino)-2-methyithio-1-nitro-athyIen. 

Die toluolische Losung von 8,26 g (0,05 Mol) 1-Nitro-2 l 2-di(methyl-thio)-athylen und 5,25 g (0,06 Mol) 
N-n-Butyl-N-methylamin werden wahrend 2 Stunden unter Ruckfluss erhltzt. Nach Verdampfen des Toluols in 
Vakuum werden als Destlllationsruckstand 10,2 g 2-(N-Butyl-N i -methyl-amino)-2-methylthio-1-nitro-athy!en als 55 
Oel isoliert (n? = 1,584). (Produkt Nr. 2.1, Tabelle 2.) 

In analoger Weise konnen die folgenden Verbindungen hergestellt werden: 



60 



65 



9 



0302 833 



Tabelle 2 
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15 



20 



25 



40 



45 



50 
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L2-<jj=CHN0 2 



Verb. Lz Ri Ra Phys. konst. 

Nr. 



2.1 CH 3 S- CH 3 - n-C^Hg- n^ 1 « 1,584 



1.3 Endprodukte 



Belspiel 1.3.1: Herstellung des Endproduktes 
2-Butylamino-2-(N-methyI-N-pyridin-3-yl-methyl-amlno)-1-nitro-athyIen. 



6 g 2-(N-Methyl-N-pyrldin-3-yl-methyl-amIno)-2-m6thylthio-1-nitro-athylen, 2,19 g n-Butylamin in 20 ml 
36 Acetonitril als Losungsmittel werden wahrend 4 Stunden bei 70° C gehalten. Nach Verdampfen des 
Losungsmittels in Vakuum wird der Verdampfungsruckstand in Dichlormethan gelost und auf Kieseigel 
saulenchromatographiert. Das Produkt wird mit Dlchlormethan/Methanol = 95/5 eluiert. Nach Verdampfen 
des Losungsmittels wird das 2-Butylamino-2-(N-methyl-N-pyridin-3-yl-methyi-amino)-1-nitro-athylen als Oel 
isoliert, (n? = 1,618), (Produkt Nr. 3.1. Tabelle 3.) 



Beispiel 1.3.2: Herstellung des 2-(N-n-Butyl-N-methyl-amino)-2-^^^ 

5,2 g 2-(N-n-Butyl-N-rnethyl-amino)-2-methylthio-1-nltro-athylen, 2,84 g Pyridin-3-ylmethyiamin, 3,69 g 
Dinatriumhydrophosphat In 30 ml Aethanol werden 1 Stunde lang unter Ruckfluss erhitzt. Nach Filtrleren des 
Salzes wird das Losungsmittel aus der Losung in Vakuum verdampft und der VerdampfungsrQckstand in 
Aethylacetat/ Methanol « 95/5 Gber eine mit Kieseigel gefullte Saule chromatographiert. Das Produkt wird mit 
Aethylacetat/Methanol 85/15 eluiert; nach Verdampfen des Losungsmittels werden 3,7 g 2-(N-n-Butyl-N-met- 
hyl-amino)-2-(pyridin-3-yl-methyI-amino)-1-nitro-athylen als dickfliissiges Oel isoliert (Produkt 3.2, Tabelle 3). 

Das NMR-Spektrum und die ElementaranaJyse sind in Uebereinstimmung mit der genannten Struktur. 

Beispiel 1.3.3: Herstellung des Endproduktes 

2-Methylamino-2-(N-methyI-N-pyridin-3-yl-methyl-amino)-1-nitro-athylen. 

5,0 g 2-(N-MethyI-N-pyridin-3-yl-methyl-amino)-2-methylthio-1-nitro-athylen und 2,07 g 33 %-ige Methylam- 
inlosung in Aethanol werden mit 3,12 g Dinatriumhydrophosphat und 25 ml Aethanol wahrend 1 Std. am 
Ruckfluss erhitzt. Nach Abfiltrieren der Salze wird das Filtrat in Vak. verdampft und der Verdampfungsriick- 
stand in Aethylacetat/ Methanol = 95/5 bis 85/5 uber Kieseigel saulenchromatographiert. Das Produkt wird 
nach Verdampfen der Losungsmittel als dickfliissiges Oel isoliert (Produkt 3.3, Tabelle 3). 

In analoger Weise konnen die folgenden Verbindungen hergestellt werden: 
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Y— N C=CHN0 2 





Kg 


R 3 








Nr. 


Y 


Ri 


R 2 


R3 


Phys. Konst. 


3.1 


Z* 


CH 3 - 


H- 


n-Ci»H9- 


n* 2 : 1,618 
D 


3.2 


Z* 


H- 


CH 3 


n-Ci»H9- 


dickes Oel 


3.3 


Z* 


CH 3 - 


H- 


CH 3 


dickes Oel 


3.4 


Z* 


CH 3 - 


H- 




Smn 103-11^° 


3.5 


Z* 


CH 3 - 


H- 


11-C3H7- 


dickes Oel 


3.6 


Z* 


CH 3 - 


H- 


C 2 H 5 - 


Oel 


3.7 


z* 


CH 3 - 


H- 


C 6 H 5 CH 2 - 


Smp. 100,5-102° 


3-8 


z* 


CH 3 - 


CH 3 - 


Z* 


dickes Oel 


3.9 


z* 


H- 


-(CH 2 ) 




feat 


3.10 


z* 


H- 


-(CH 2 ) 


5" 


dickes Oel 


3.11 


z* 


H- 


CH 3 - 


CH 3 - 


dickes Oel 


3.12 


z* 


H- 


CH 3 - 




dickes Oel 



3.13 fi i 

\ 



,CH 2 - 



H- 



V 



CI 



C V\/ CH2 ~ 

3.14 II I H- 

cf'V* 



3.15 Z* 

3.16 Z* 

3.17 Z* 



H- 



CH 3 CH 2 — 
/ 



CH 3 - 
CH 3 - 

CH 3 - 

H- 
H- 



fl t 

V'w 

n-Ci»Hg- Harz 



CH 3 - 



114-116* 



3.18 Z* 



n-Ci*H 9 - n**: 1.6040 



3.19 Z* 

3.20 Z* 

3.21 Z* 



1/ 

CH 3 CH 2 - 
n-CuHs- 



H- 

H- 
H- 



n-C 6 H 5 CH 2 - n** : 1.6258 



Z* 

CH 3 - 



Harz 
Harz 
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Tabelle 3 (F rtsetzung) 
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15 



20 



25 



30 



Nr. 


Y 


Ri 


R 2 


R 3 


Phys. Konst. 


3.22 


z* 


CH3CH2— 


H- 


CH 3 - 


Har2 


3-23 




11-C3H7- 


H- 


CH 3 - 


Harz 


3.24 




CH 3 ~ 


H- 


CH 3 - 


Harz 


3.25 




n-Ci*H9 


H- 


n-C 3 H 7 - 


Harz 


3.26 


z** . 


CH3- 


H- 


n-Ci*H 7 - 


Harz 



z* = ii i z** = i ii z*** = i ii 

V V W V 



Beispiel 2: Formullerungen von Wirkstoffen der Formeln I und IVgemass den Herstellungsbeispielen 1.1.1. und 
1.3.1 bis 1.3.3 



35 



40 



(% = Gewichtsprozent) 

2,1 Emulsions-Konzentrate a) b) 

Wirkstoff gemass den Herstellungs- 
beispielen 1.1.1. -und 1.3.1-1.3.3. 10 % 25 % 
Ca-Dodecylbenzolsulfonat - 5 % 

Ricinusol-polyathylenglykolather 
(36 Mol AeO) 25 % 5 % 

Tr ibuty lph eno 1-po ly a thy len g lyko 1 athe r 
45 (30 Mol AeO) 

Cyclohexanon - 40 % 

Butanol 15 % 

Xylolgeraisch - 25 % 

Essigester 50 % 



50 
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Aus solchen Konzentraten konnen durch Verdunnen mit Wasser Emuisionen jeder gewunschten 
Konzentration hergestellt werden. 
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2.2 Lo sun gen a) b) 
Wlrkstoff gemass den 

Herstellungsbeispielen 1.1.1. 10 % 5 % 
und 1.3.1. bis 1.3.3. 

Polyathylenglykol (MG 400) 70 % - 

N-Methyl-2-pyrralidon 20 % 20 % 

Epoxidiertes Kokosnussol - 1 % 

Benzin ( Siedegrenzen - 74 % 
160-190 W C) 



10 



Die Ldsungen s!nd zur Anwendung In Form kieinster Tropfen geeignet. 15 

2.3 Granulate , a) b) 

Wlrkstoff gemass den 

Herstellungsbeispielen 1.1.1. 5 % 10 % 

und 1.3.1. bis 1.3.3. 

Kaolin 94 % 

Hochdi sparse Kieselsaure 1 % - 

Attapulgit - 90 % 



20 



25 



Der Wlrkstoff wird in Methylenchlorid geldst, auf den Trager aufgespruht und das Losungsmittei 30 
anschliessend im Vakuum abgedampft. 

2.4 Extruder Granulat 

Wlrkstoff gemass den Herstellungsbeispielen 1.1.1. und 1.3.1-1.3.3. 10 0/0 35 
Na-Ugninsulfonat 2 0/0 
Carboxym ethyl cellulose 1 <Vb 
Kaolin 87 0/0 

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt, vermahfen und mit Wasser angefeuchtet. Diese 
Qemisch wird extrudiert und anschliessend im Luftstrom getrocknet. 40 

2.5 Umhiillungs-Granulat 

Wirkstoff gemass den Herstellungsbeispielen 1.1.1. und 1.3.1-1.3.3. 30/0 
Polyathylenglykol (MG 200) 3 0/0 45 
Kaolin 94 <Vb 

Der feingemahlene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das mit Polyathylenglykol angefeuchtete Kaolin 
gleichmassig aufgetragen. Auf diese Weise erhalt man straubfreie UmhGllungs-Granulate. 

SO 

2.6 Staubemittel a) b) c) d) 

Wirkstoff gemass den 



Herstellungsbeispielen 2% 5 % 5 % 8% 
1.1.1. und 1.3.1.-1.3.3. 

Hochdisperse Kieselsaure 1 % 5 % - 

Talkura 97 % - 95 % 

Kaolin - 90 % - 92 % 
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Durch inniges Vermischen der Tragerstoffe mlt dem Wirkstoff und gegebenenfalls Vermahten auf einer 
geelgneten Muhle erhalt man gebrauchsfertige Staubemittel. 



10 



15 



20 



2.7 Spritzpulver 
Wirkstoff gemass den 
Herstellungsbeispielen 1.1.1. 
und 1.3.1.-1.3.3. 
Na-Ligninsulf onat 
Na-Laurylsulfat 

Na-Diisobutylnaph thai insulf onat 
Octylphenolpolyathylenglykol- 
ather (7-8 Mol AeO) 
Hochdisperse Kieselsaure 
Kaolin 



a) 

20 % 

5 % 
3 % 



5 
67 



b) 

50 % 

5 % 

6 % 

2 % 
10 % 
27 % 



c) 



75 % 



5 % 
10 % 



10 % 



25 

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen gut vermischt und in einer geeigneten Muhle vermahlen. Man erhalt 
Spritzpulver, die sich mit Wasser zu Suspensionen jeder gewiinschten Konzentration verdunnen lassen. 

30 2.8 Suspensions-Konzentra t 

Wirkstoff gemass den Herstellungsbeispielen 1.1.1. und 1.3.1.-1.3.3. 40 <Vo 
Aethylengtykol 10 °/o 

Nonylphenolpolyathytenglykolather (15 Mol AeO) 6 o/o 
Na-Ligninsulfonat 10 o/o 
Carboxymethylcellulose 1 o/q 
370/olge wassrlge Formaldehyd-Losung 0,2 % 
Silikonoi in Form einer 75<>/oigen wassrigen Emulsion 0,8 0/0 
Wasser 32 % 

Der fein gemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen innig vermischt. Man erhalt so ein 
Suspensions-Konzentrat, aus welchem durch Verdunnen mit Wasser Suspensionen jeder gewunschten 
Konzentration hergestellt werden konnen. 
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Beispiel 3.1: 



Frassgift- und Kontakt-Wirkung auf Laodelphax striatelius und Nilaparvata iugens (Nymphen); 

Der Test wird an wachsenden Pflanzen durchgefuhrt. Dazu werden jeweils 4 Reispflanzen (Dicke des 
Stengels 8 mm) mit einer Hohe von ca. 20 cm in Topfe (Durchmesser von 8 cm) eingepflanzt. 

Die Pflanzen werden auf einem Drehteller mit 100 ml einer, aus dem Emulsionskonzentrat gemass Beispiel 
2a) durch Wasserzusatz hergestellten Emulsion, enthattend 400 ppm des jeweiligen Wirkstoffes besprQht. 
Nach dem Antrocknen des Spritzbelages erfolgt die Besledlung jeder Pflanze mit je 20 Nymphen der Testtiere 
im dritten Stadium. Um die Zikaden am Entwelchen zu htndern, wird Ober die bestedelten Pflanzen jeweils ein 
beidseitig offener Glaszylinder gestOIpt und dieser mlt einem Gaze-Deckel abgedeckt. Die Nymphen werden 
bis zum Erreichen des folgenden Entwlcklungsstadiums Ober 10 Tage an der behandelten Pflanze gehalten. 
Die Auswertung auf %-Mortilltat erfolgt 1, 4 und 8 Tage nach der Behandlung. 

Die Verbindungen Nr. 1.1, 3.1, 3.2, 3.3. 3.4, 3.5, 3.6, 3.7 und 3.8 zeigen 80-100 0/0 Wirkung In diesem Test 
gegen Nilaparvate Iugens. 

Beispiel 3.2: 
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Systemische Wirkung auf Nilaparvata lugens 

Etwa 10 Tage alte Reispflanzen (ca. 10 cm hoch) warden in einen Plastlk-Becher Ingestellt, der 20 ml elner , 
aus dem Emulsionskonzentrat gemass Beispiel 2a) durch Wasserzusatz hergestellten, wassrigen Emulsions- 
Zubereitung des zu prOfenden Wlrkstoffes In elner Konzentration von 100 ppm enthfilt und mit elnem Lficher s 
aufw Isenden Plastikdeckel abgeschlossen ist. Die Wurzel der Reispflanze wird durch eln Loch in dem 
Plastikdeckel in die wassrige Test-Zubereitung geschoben. Das Loch wurde dann mit Watte abgedichtet, urn 
die Pflanze zu fixieren und den Einfluss der Gasphase aus der Test-Zubereitung auszuschalten. Dann wird die 
Reispflanze mit 20 Nymphen von Nilaparvata lugens im N 2 bis N 3 Stadium besledelt und mit einem 
Plastikzylinder abgedeckt. Der Versuch wird bei 20° C und 60<>/o relatlver Luftfeuchtlgkeit mit elner 10 
Beleuchtungsperiode von 16 Stunden durchgefOhrt. Nach fGnf Tagen wird auf die Anzahl der abgetoteten 
Testtiere, im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen, bonitiert. Damit wird festgestellt, ob der uber die Wurzel 
aufgenommene Wirkstoff, die Testtiere an den oberen Pflanzenteilen abtdtet. 

Die Verbindungen Nr. 1.1 , 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6, 3.7 und 3.8 zeigen im oblgem Test 80 - 100<Vbige Wirkung 
(Mortalitat) gegen Nilaparvata lugens. 15 

3.3 Wirkung auf Spodoptera littoral is (Larven) 

Es werden zwei in Topfen gezogene Baumwollpflanzen von ca. 15-20 cm Hone mit einer spruhfahigen 
Zubereitung des zu prOfenden Wirkstoffes behandelt. Nach Antrocknen des SprOhbelages werden die 
eingetropften Pflanzen in ein Blechgefass von etwa 20 Utem tnhalt gestellt, das mit einer Glasplatte abgedeckt 
wird. Die Feuchtigkeit im Inneren des abgedeckten Gefasses wird so reguliert, dass sich kein Kondenswasser 
bildet. Direktes, auf die Pflanzen fallendes Ucht wird vermieden. Dann werden die zwei Pflanzen infestiert, und 
zwar Insgesamt mit: 

a) 50 Larven von Spodoptera littoralis oder Heliothis virescens des erst en larvaten Stadiums; 

b) 20 Larven von Spodoptera littoralis oder Heliothis virescens des dritten larvalen Stadiums; Nach 2 
Tagen erfolgt die Auswertung gegenuber unbehandelten Kontrollen auf Anzahl der noch lebenden Larven. 

Die Verblndung Nr. 3.3 zeigt in einer Konzentration von 400 ppm eine Mortalitat von 80-100 o/ 0 . 

3.4 Wirkung auf Heliothis virescens (Eier) 30 

Eine Im Topf gezogene Baumwollpflanze wird von ca. 15-20 cm Hone mit elner spruhfahigen ftOssIgen 
Zubereitung des zu prOfenden Wirkstoffes behandelt Nach Antrocknen des SprOhbelages wird die 
eingetopfte Pflanze in ein Blechgefass von etwa 20 Utem Inhalt gestellt, das mit einer Glasplatte abgedeckt 
wird. Die Feuchtigkeit im Inneren des abgedeckten Gefasses wird so regullert, dass sich kein Kondenswasser 
bildet. Direktes, auf die Pflanze fallendes Ucht wird vermieden. Dann wird die Pflanze infestiert, und zwar 
insgesamt mit zwei Eispiegeln von Spodoptera littoralis oder Heliothis virescens (dazu werden je 2 Blatter 
einer Pflanze in einem beidseitig mit Gaze verschlossenen Plexiglaszyllnder elngeschtossen); zwei Eispiegel 
von Spodoptera oder ein Teii eines Baumwollblattes mit darauf abgelegten Eiem von Heliothis werden zu den 
elngeschlossenen Blattern gegeben. 

Nach 4 Tagen erfolgt die Auswertung gegenOber unbehandelter Kontrolle unter Berucksichtigung der 
Schlupfrate (Anzahl der aus den Eiern geschlupften Larven). 

Die Verbindungen Nr. 3.3 und 3,6 zeigen in einer Konzentration von 400 ppm 100 0/0 Mortalitat in obigem 
Test. 

3.5. Kontaktwirkung auf Myzus persicae 

Etwa 4 bis 5 Tage alte, in Wasser angezogene Erbsenkelmllnge (pisum sativum) werden vor 
Versuchsbeginn jeweils mit ca. 200 IndMduen der Spezies Myzus persicae besledelt. Die so behandelten 
Pflanzen werden 24 Stunden spater mit einer wassrigen Suspension enthaltend bis zu 200 ppm der zu 
prOfenden Verbindung bis zur Tropfnasse dlrekt besprOht. Man verwendet pro Tostsubstanz zwei Pflanzen. 
Eine Auswertung der erzlelten Abtotungsrate erfolgt 24 und 72 Stunden nach Applikation. Der Versuch wird 
be) 21-22°C und etwa 60 0/0 relativer Luftfeuchttgkeit durchgefOhrt. 

Die Verbindungen Nr. 1 .1 , 3.1 , 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6, 3.7 und 3.8 zeigen gute Wirkung in diesem Test. 

3.6 Kontaktwirkung auf Aphis cracolvora 

In Topfen angezogene 4-5 Tage alte Erbsenkelmllnge (pisum sativum) werden vor Versuchsbeginn mit je 
ca. 200 Individuen der Spezies Aphis craccivora besledelt. Die so behandelten Pflanzen werden 24 Stunden 
spater mit einer wassrigen Zubereitung enthaltend die zu prOfenden Verbindung bis zur Tropfnasse direkt 60 
besprOht. Man verwendet pro Test-Verbindung zwei Pflanzen. Eine Auswertung der erzielten Abtotungsrate 
erfolgt nach weiteren 24 und 72 Stunden. Der Versuch wird bei 21-22°C und einer rel. Luftfeuchttgkeit von 
etwa 55 % durchgefOhrt. 

Die Verbindungen Nr. 1 .1 , 3. 1 , 3.2. 3.3, 3.4, 3.5, 3.6, 3.7 und 3.8 zeigen gute Wirkung in diesem Test. 
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3.7. Wlrkung gegen Bod nlnsekten (Diabrotica balteata) 

Es werden 5 etwa einen bis drei cm lange Maiskeimlinge sowie eine Rondelle aus Filterpapier in elne 0,2 bis 
12,5 ppm des zu prufenden Wirkstoffes enthaltende wassrige Zubereitung getaucht. Die feuchte 
5 Filterpapierrondelle wird auf dem Boden eines 200 ml Plastik-bechers ausgelegt, und dann werden die 5 
behandeften Maiskeimlinge zusammen mit 10 Larven von Diabrotica balteata des zweiten bis dritten 
Larvalstadiums in den Becher gegeben. Pro Wirkstoffkonzentration werden 2 Ansatze durchgefuhrt. Die mit 
den Larven besetzten Becher werden wahrend 6 Tagen bei Tageslicht, einer relativen Luftfeuchtigkeit von 40 
bis 60 o/o und einer Temperatur von 22 bis 24° C gehalten. Danach wird die prozentuale Abtotung der Testtlere 
10 bestimmt. 

Die Verbindungen Nr. 1.1, 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6, 3.7 und 3.8 zeigen in diesem Test gute Wirkung. 

3.8 Insektizide systemische Wirkung: Aphis craccivora 

15 Bewurzelte Bohnenpflanzen werden in Topfe, welche 600 com Erde enthalten, verpflanzt. Anschliessend 
giesst man 50 ml einer Zubereitung der zu prufenden Verbindungen (erhaiten aus einem 25<WoIgen 
Spritzpulver) jewefls in einer Konzentration von 400 ppm direkt auf de Erde In den Topfen. 

Nach 24 Stunden werden auf die oberirdischen PfEanzenteile Lause der Spezies Aphis craccivora gesetzt 
und die Pflanzen mit einem Plastikzylinder uberstulpt, urn die Lause vor einer eventuellen Kontakt-oder 
20 Gaswirkung der Testsubstanz zu schutzen. 

Die Auswertung der erzielten Abtotung erfolgt 48 und 72 Stunden nach Versuchsbeginn. Pro Testsubstanz 
werden zwei Pflanzen, je eine in einem separaten Topf, verwendet. Der Versuch wird bei 25° C und 70 0/o 
relativer Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt. 

Die Verbindungen Nr. 1 .1 , 3.1 , 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6, 3.7, und 3.8 zeigen gute Wirkung in obigem Test. 

25 

3.9 Insektizide systemische Wirkung: Myzus persicae 

Bewurzelte Kohlpflanzen im 4- bis 5-Blatt-Stadium werden in Tdpfe, welche 60 ccm Erde enthalten, 
verpflanzt. Anschliessend werden 50 ml einer wassrigen Formulierung der zu prOfenden Verbindung I 
30 (erhaiten aus einem 25%igem Spritzpulver) jeweils in einer Konzentration von 400 ppm direkt auf die Erde 
aufgegossen. 

Nach 24 Stunden werden auf die oberirdischen Pflanzenteile der behandelten Pflanzen Blattlause der 
Spezies Myzus persicae gesetzt und die Pflanzen mit Plastikzylindern uberdeckt, urn die Blattlause vor einer 
eventuellen Kontakt- Oder Gaswirkung der Testsubstanz zu schutzen. 
35 Die Auswertung der erzielten %-Abtotung erfolgt 48 Stunden nach Versuchsbeginn. Pro Testsubstanz 
werden zwei Pflanzen, je eine in separaten Tdpfen, verwendet. Der Versuch wird bei ca. 25° C und 60% 
relativer Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt. 

Die Verbindungen Nr. 1 .1 , 3.1 , 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6, 3.7 und 3.8 zeigen gute Wirkung In obigem Test. 

40 3.10 Insektizide Blattpenetrations-Wirkung: Aphis craccivora 

In etwa 8 cm hohe Kunststoffbecher (Durchmesser etwa 6 cm) wird ein passender kleiner Zweig von Vicia 
faba gelegt, der mit Blattlausen der Spezies Aphis craccivora stark Inflziert 1st. Der Becher wird mit einem 
Kunststoff deckel, der in der Mitte eine ausgestanzte Oeffnung von 2 cm Durchmesser aufweist, bedeckL Auf 

45 die in dem Deckel befindliche Oeffnung wird ein Blatt einer Vlcia faba-Pflanze gelegt, ohne dieses Blatt von der 
eingetopften Pflanze abzutrennen. Das Blatt wird dann mit einem zweiten Lochdeckel auf dem Becher uber 
der Oeffnung des ersten Deckels fixiert. Von der Unterseite her. d.h. durch die Oeffnung des ersten Deckels 
hfndurch, infizieren nun die in dem Becher befindlichen Blattlause das obenliegende Blatt der Futterpflanze. 
Auf der Oberseite wird auf das Blatt eine wassrige Zubereitung des zu prufenden Wirkstoffs in einer 

so Konzentration von 400 ppm mlttels elnes Pinsels gleichmassig aufgetragen. Es wird gepruft, ob die ernseitig 
auf die Oberseite des Blattes der Futterpflanze aufgetragene Testsubstanz In genugender Menge durch das 
Blatt hindurch auf dessen Unterseite diffundiert, um dort saugende Blattlause abzutdten. 

Der Versuch wird bei etwa 20° C und 60% relativer Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt. Die Auswertung 
auf %-Mortalitat erfolgt 48 Stunden nach Wirkstoffapplikation. 

55 Die Verbindungen Nr. 1.1,3.1, 3.2. 3.3. 3.4, 3.5, 3.6, 3.7 und 3.8 zeigen gute Wirkung in obigem Test. 

3.1 1 Insektizide Wirkung (systemisch-Wasser) : Aphis craccivora 

Erbsenkeimllnge, die 24 Stunden vor Beginn des Versuches mit den Blattlausen infestiert worden waren, 
60 werden in 20 ml einer wassrigen Bruhe gesteltt. die 400 ppm des zu prufenden Wirkstoffes enthalt. Die 
wassrige BrQhe wird aus einem Emulsionskonzentrat oder einer benetzbaren Pulverzubereitung des 
betreffenden Wirkstoffes hergestellt und befindet sich in einem Gefass, dass mit einem Locher aufweisenden 
Plastikdeckel abgeschlossen 1st. Die Wurzel der infestierten Erbsenpflanze wird jeweils durch ein Loch in dem 
Plastikdeckel In die Bruhe geschoben. Das Loch wird dann mit Watte abgedichtet, um die Pflanze zu fixieren 
65 und einen ventuelten Einfluss der Gasphase aus der Bruhe auszuschalten. 
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Der Versuch wird bei 20° C und 60° C relativer Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt. Nach zwei Tagen wird auf die 
Anzahl der nlcht mehr saugfahigen Testtiere Im Verglelch zu unbehandelten Kontrollen bonitiert. Damlt wird 
festgestelK, ob der flber die Wurzel aufgenommen Wirkstoff, die Blattlause an den oberen Pflanzent iten 
abtdtet. 

Die Verbindungen Nr. 1.1, 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6, 3.7 und 3.8 zeigen im obigen Versuch ein gute 
systemtsche Wlrkung gegen Insekten der Spezies Aphis craccivora. 

3.12 Wirkung gegen Nephotettix clncticeps (Nymph en) 

Der Test wird an wachsenden Pflanzen durchgefuhrt. Dazu warden ca. 20 Tage alte Reispflanzen mit einer 
Hone von etwa 15 cm in Topfe (Durchmesser 5.5 cm) eingepfianzt 

Die Pflanzen warden auf einem Drehteller mit (eweils 100 ml elner acetonischen Losung enthaltend 400 ppm 
des zu prtifenden Wirkstoffs bespruht. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages erfolgt die Besledlung jeder 
Pflanze mit je 20 Nymphen der Testtiere im zweiten oder dritten Stadium. Urn die Zikaden am Entweichen zu 
hindern, wird uber die besledelten Pflanzen Jewells ein Plexiglaszyllnder gestulpt und dieser mit einem 
Gaze-Deckel abgedeckt. Die Nymphen warden fQr 5 Tage an der behandelten Pflanze, die mindestens 1 mal 
nachgegossen werden muss, gehalten. Der Versuch wird bei einer Temperatur von ca, 23° C, bei 55 0/o 
relativer Luftfeuchtigkeit und mit einer Belichtungsperiode von 16 Stunden durchgefuhrt. 

Die Verbindungen Nr. 1 .1, 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6, 3.7 und 3.8 zeigen in diesem Test gute Wirkung. 



PatentansprUche 



1 . l-Nrtro-2,2-diarnlnoaethylenderivate der Formel I 



worin 

X Chlor, Fluor, mit Halogen substituiertes oder unsubstituiertes Ci-Cs-Alkyl, 
mit Halogen substituiertes oder unsubstituiertes Ci-C6-AIkoxy, 
mit Halogen substituiertes oder unsubstituiertes Ci-Cs-Alkylthio, 
mit Halogen substituiertes oder unsubstituiertes Alkylsulphinyl, 

mit Halogen substituiertes oder unsubstituiertes Alky I sulphonyl, ferner Nitro, Cyano, Thiocyanato, 
Ca-Ce-Haloalkenyl, C 3 -C5-Haloa!kinyl ( Hydroxy, Ci-Cs-Alkoxycarbonyl, Amino, DI-Ci-C4-aIkylamino, 
Ci-Cs-Alkylcarbonyl, Ci-Cs-Alkylcarbonylamlno oder Ci-Ce-Alkylcarbonyloxy, 
n die Zahlen 0-4, 

Ri Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, C3-C 7 -Cycloalkyl, 
R2 Wasserstoff, Ci-Cs-AlkyI, C3-C7-Cycloaikyl, 

R3 Wasserstoff, Ci-Cs-AlkyI, C3-C7-Cycloalkyl, Benzyl oder Pyridinylmethyl, oder 
R2 und R3 zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom der Pyrrolidinyl- oder den Piperazinylrest 
bedeuten, wobei nicht mehr ais einer der Reste Ri, R2 und Ra fur Wasserstoff steht, einschliesslich der 
cfs- und trans-lsomere und einschliesslich der Salze der Verbindungen der Formel I. 

2. Verbindungen gemass Anspruch 1, worln X Chlor oder Fluor bedeutet. 

3. Verbindungen gemass Anspruch 2, worin 
X Chlor, 

n die Zahlen 0-2, 

Ri Wasserstoff, Methyl, Aethyl oder Cyclopropyl, 
R2 Wasserstoff oder Methyl, 

Ra Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, Benzyl oder Pyridinylmethyl, oder 

R2 und R3 zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom der Pyrrolidinyl- oder den 
N-Piperazinylrest, bedeuten. 

4. Verbindungen gemass Anspruch 3 der Formel la, 




(i) 
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Cl vV 



y _CH 2 — J— — ^=CH-W0 2 (Ia) 
5 x/ V* \a 



worln 

Xi und X2 vonelnander unabhanglg Wasserstoff Oder Chlor und Ri Wasserstoff, Methyl Oder Aethyl 
10 bedeuten. 

5. Verbindungen gemass Anspruch 4, worln n = 0 1st. 

6. Verbindungen der Formel la gemass Anspruch 4, worin Xi und X2 Chlor bedeuten. 

7. Die Verbtndung gemass Anspruch 5 der Formel 




NO 2 

:h 3 3Sr-(CH 2 )3CH 3 



8. Die Verbindung gemass Anspruch 5 der Formel 



/ \ — CH 2 — N C==CHN0 2 

,J ! S A-(CH 2 ) 3 CH 3 



30 V CH 3 



9. Die Verbindung gemass Anspruch 5 der Formel 



•/ N — CH 2 — S C==CHN0 2 

:h 3 A-CH3 



10. Die Verbindung gemass Anspruch 5 der Formel 



.A 



5 x j — CH 2 — V g=CHN0 2 



V 3 I 



:h 3 h-ch(ch 3 ) 



2 



1 1 . Die Verbindung gemass Anspruch 5 der Formel 



y ^j— CH 2 — ? ?=CHN0 2 



tlh |-(CH 2 ) 2 CH 3 



V 

12. Die Verbindung gemass Anspruch 5 der Formel 
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13. Die Verbindung gemass Anspruch 5 der Formel 



/ CH 2 — H HMHN0 2 

CH 3 4-CH2 < 



V 



14. Die Verbindung gemass Anspruch 5 der Formel 



/ \— CH 2 — H C=CHNO z 



15. Die Verbindung gemass Anspruch 5 der Formel 



/ CH 2 — ? <?=CHN0 2 y * 



?H 3 5H 

5, v 



! 1L CH2 ,/\^ 



16. Die Verbindung gemass Anspruch 5 der Formel 



/ \ — CH 2 — !jf C=CHN0 2 J*=-V 

K J H A CH 2 -< > 




17. Die Verbindung gemass Anspruch 5 der Formel 



•f \ — CH 2 — N c=CHN0 2 

V^ 1 C 2 H 5 IjJ-CHa 



18. Die Verbindung gemass Anspruch 6 der Formel 
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CL «v CH 2 — » C=CHN0 2 

J| V A ?-(CH 2 ) 3 

ci'V 



CH 3 



19. Die Verbindung gemass Anspruch 3 der Formel Ic, 



.i 

^« — CH 2 — | <^=CHN0 2 (Ic) 



20. Verfahren zur Herstellung etner Verbindung der Formel I, Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
man ein Nitroathylenderivat der Formel It 



\>CHN0 2 (II), 



in welcher Li und L2 vonelnander unabhangig Ci-C4-AlkyIthio, Ci-C4-Alkylsulfinyl Oder Chlor bedeuten, 
stufenweise, entweder 

a) zunachst mit der aquivalenten Menge von einem Pyridinylmethylamin der Formel III 

x -4 4— CH2-NHR1 (in), 

V 



n 



worin R1 die unter Formel I angegebene Bedeutung hat, zum 1-Nitro-2-pyridinylmethylamlno-athy- 
lenderivat der Form IV 



X n -4 4-CH 2 -|— £«CHN0 2 (IV) s 



worin Ri, X und n bzw. Li die unter den Formeln I bzw. II angegebene Bedeutung haben, urnsetzt 
und anschliessend die Verbindung IV mit einem Amin der Formel V 



(V), 



worin R2 und R3 die unter Formel I angegebene Bedeutung haben, zum 1-Nitro-2,2-diamino-athylen- 
derivat der Form 1 1 urnsetzt, oder 
65 b) zunachst ein Nitroathylenderivat der Formel II mit der aquivalenten Menge von einem Amin der 
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Formei V zum 1-Nitro-2-amlno-athylenderivat der Formel VI, 



II + V 




:=chno 2 



(VI) t 



5 



worln R 2 und R3, bzw. Li die unter den Formeln II bzw. V angegebene Bedeutung haben, umsetzt 10 
und anschlieasend diese Verbindung mit elnem Pyrldinylmethylamin der Formel III zum 1-Nltro- 
2.2-diamino-athylenderivat der Formel f umsetzt und dieses isoliert. 

21. Verfahren gemass Anspruch 20, dadurch gekennzelchnet, dass man die Zwlschenprodukte der 
Formel IV Oder der Formel IV, ohne Isolierung In die Verbindung der Forme) I OberfQhrt. 

22. Verfahren gemass Anspruch 20, dadurch gekennzelchnet, dass man die Verbindung der Formel IV 15 
isoliert. 

23. 1-Nitro-2-pyridinylmethylamlno-athylenderivate der Formel IV 



worin R1 die unter Formel I, Anspruch 1 und La die unter Anspruch 20 angegebene Bedeutung haben. 

24. Schadlingsbekampfungsmittel, welches als aktive Komponente mindestens eine Verbindung der 
Formel I, gemass Anspruch 1 oder mindestens eine Verbindung der Formel IV, gemass Anspruch 20 
enthalten, zusammen mit geeigneten Tragern und/oder Zuschlagstoffen. 

25. Verwendung einer Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1 oder einer Verbindung der Formel IV, 
gemass Anspruch 20 zur Bekampfung von Schadlingen an Tieren und Pflanzen. 

26. Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen an Tieren und Pfianzen, dadurch gekennzelchnet, dass 
man die Schadlinge in ihren verschiedenen Entwicklungstadien mit einer Verbindung der Formel I gemass 
Anspruch 1 oder einer Verbindung der Formel IV, gemass Anspruch 20 in Kontakt bringt. 
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